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La pr£sente Invention se rapporte k un procede de prepa- 
ration de pplymeres en perles k partir de monomferes hydrosolubles 
k insaturation ethyienique par la technique de polymerisation en 
suspension invers^e dans laquelle on met en suspension une solu- 
5 tion aqueuse des monomferes dans un liquide inerte et on convert it 
dans ces conditions en produits polymferes k l'gtat de perles 
en presence d f un inducteur de polymerisation et d'un collolde 
protecteur. 

Cette technique de preparation de polym&res en perles k 

10 partir de raonomeres hydrosolubles k insaturation ethyienique 
est d^crite dans le brevet allemand n p 1.081.228. Pour la mise 
en .oeuvre du procede, le choix d'un collolde protecteur approprie 
pr^sente une importance determinante. Les colloldes protecteurs 
stabilisent l 1 Emulsion eau-dans-l'huile et ont une influence sur 

15 la dimension des perles de polymfere. Parmi les colloldes protec- 
teurs utilises on citera par exemple des esters de sorbitanne, 
par exemple le monostearate et le monooieate, des amides gras 
ethoxyies, des esters gras du glycerol, le sesqui-oieate de sor- 
bitanne ou le monooieate de sorbitanne avec du phosphate dicalci- 

20 que ou l'hydroxylapatite ou des silicates. Un autre groupe de 
colloldes protecteurs connus consiste en polymferes sequences ou 
greffes contenant dans la molecule au moins une partie polymfere 
hydrophile et une partie polymfere hydrophobe. La technique de 
polymerisation en suspension inversee per met de parvenir k des 

25 polymferes ayant des poids moiecuiaires particuliferement eieves 
et en outre, en choisissant correctement la phase auxiliaire, 
d'eiiminer l'eau sans difficulte du melange de polymerisation par 
distillation azeotropique. 

Pendant la polymerisation, la phase aqueuse de la dispersion 

50 eau-dans-l'huile passe par un etat dans lequel elle est fortement 
collante. M§me aprfes la Tin de la polymerisation, le polymfere 
aqueux en suspension colle encore. Par suite, il peut arriver en 
cours de polymerisation ou lors d'une deshydratation azeotripique 
eff ectuee k la suite de la polymerisation que des particules de 

35 polymfere collent entre .elles ou sur les parois du recipient. Dans 
les cas extremes, ce phenomfene peut s'accentuer au point que tout 
le polymfere se prend en une masse coherente et qui adhfere k I'agi- 
tateur et aux parois. Les colloldes protecteurs connus ont un 
inconvenient : lis n'empSchent pas les formations de depSts sur 
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les parois de l'appareil de polymerisation et sur l'agitateur. 

La demanderesse a alors recherche des colloldes protecteurs 
pour la polymerisation en suspension inversee telle que decrite 
ci-dessus, colloldes protecteurs qui permettraient d'eviter autant 
5 que possible les inconvdnients des produits connus dans le m£me 
but. 

Ce but a ete atteint conf orm&nent k l 1 invention en utili- 
sant en tant que colloldes protecteurs des polymferes de : 

A) 60 k 100 % en poids de cyclopentadi&ne, de dicyclopenta- 
10 di&ne, de tricyclopentadifene et/ou de leurs derives portant des 

substituants alkyle, et 

B) 0 k 40 # en poids, par rapport au melange des composants 
A) et B), de monomferes k insaturation mono- ou di -ethyienique 
copolymer isables . 

15 Le liquide hydrophobe inert e qui const itue la phase auxi- 

liaire de la suspension eau-dans-l'huile peut consister en, 
principe en un liquide quelconque non miscible k l'eau et inerte 
dans la polymerisation. De preference cependant, on utilise des 
hydrocarbures ou .melanges d'hydrocarbures aliphatiques, cycloali- 

20 phatiques, ou aromatiques. 

Selon 1* invention, on peut polymer iser tous les monomferes 
hydrosolubles en perles par la technique de la polymerisation en 
suspension inversee. Cette technique presente de l'interSt prin- 
. cipalement dans la polymerisation d* amides d'acides carboxyliques 

25 k insaturation ethyienique en C3-C4, comme l'acrylamide et le 
methacrylamide, et dans la preparation de copolymeres des mSmes 
amides avec d'autres monomferes k insaturation ethyienique solubles 
dans I'eau comme l'acide acrylique, l'acide methacrylique, leurs 
sels de lithium, de sodium, de potassium et d' ammonium et d'autres 

30 acides carboxyliques k insaturation ethyieniqiie ou leurs sels co- 
polymerisables avec les amides, les acrylamides substitues comme 
le N-methylolacrylamide etle N-methylolmethacrylamide, les esters 
basiques d'acides carboxyliques en C3-C4 comme l ! acrylate de 
diethylaminoethyle, le methacrylate de dimethyiaminoethyle et les 

35 amides d'acides carboxyliques correspondants comme le diethylami- 
noethylacrylamide et le dimethylaminoethylmethacrylamide. 

On peut egalement utiliser dans la polymerisation plusieurs 
des monom&res mentionnes. En proportions mineures, on peut egale- 
ment utiliser des monomferes moins solubles dans I'eau mais qui se 
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dissolvent par centre dans la phase auxiliaire. Toutefois, il est 
n^cessaire que ces monomferes copolymer lsent blen avec les raono- 
mferes hydrosolubles pr^cltes ; c*est le cas par exemple de l»acry- 
lonltrile et de I'acrylate de imSthyle. L<?s monomferes peu solubles 

5 dans l'eau sont utilises en quantity allant Jusqu'k 20 % du 

polds total du melange des monomeres. La polymerisation est effec- 
tuee da la manifere sulvante : on met en suspension une solution 
aqueuse d l au- moins un monomfere dans un liquide hydrophobe inerte 
de manifcre k former une suspension eau-dans-l f huile. II est neces- 

10 saire d'operer en presence d'un collolde protecteur. 

Conf ornament k V invention, on utilise comme colloldes 
protecteurs des produits de reaction obtenus de manifere connue 
en soi par polymerisation radicalaire ou k la chaleur, en solution 
ou en masse, de : 

15 A) 60 k 100 £ en poids de cyclopentadifcne, le dicyclopenta- 

difene, de tricyclopentadifcne et/ou de leurs derives alkyies, et 

B) O k 40 % en poids, par rapport au melange des composants 
A) et B), de monomferes copolym^risables k insaturation mono- ou 
di-oiefinique. Pour §tre actifs en tant que colloldes protecteurs, 

20 ces produits doivent Stre solubles dans le liquide hydrophobe 
inerte. Toutefois, des petites quantity d'insolubles ne ggnent 
pas. 

Les colloldes protecteurs k utiliser conformant k l'in- 
m vention sont done des homo- ou copolymeres des monomferes du groupe 

25 A), k savoir le cyclopentadifene, le dicyclopentadifene et le tricy- 
clopentadifene eventuellement alkyies. Le substituant alkyle even- 
tuel est en C1-C10. Les monomferes du groupe A) sont obtenus par 
exemple lors du craquage thermique du naphta dans la fraction en 
C5; Par fractionnement, on peut obtenir des melanges purifies, 

30 eventuellement oligomer is^s, qui contiennent en general d 1 environ 
0,1 k 5 # en poids d'autres hydrocarbures satures ou insatures 
comme le pentane, l»isopr&ne, le piperylfene ou des codimeres du 
cyclopentadifene €fc dedioief ines eonjuguees ou d'autres produits de 
reaction de Diels-Alder des monomferes mentionnes sous A). 

35 De preference, le coraposant A) des homo- ou co-polymeres est 

un dicyclopentadifene conjugue. Les monomferes du groupe A) repre- 
sented de 60 k 100 # du poids des polymfcres. 

Comme composants B), on utilise des monomeres k Insaturation 
mono- ou di-oiefinique copolymerisables avec les monomferes du 
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groupe A). A cette classe de monom&res appartiennent par exemple 
l'anhydride maieique, l'acide maieique et les monoesters alkyli- 
ques de l'acide maleique contenant de 1 k 18 atomes de carbone 
dans le groupe alkyle, les acides mono- ou di-carboxyliques k 

5 insaturation ethyienique en C3-C5 corame l f acide acrylique, I'acide 
methacrylique, l'acide fumarique, l^cide itaconique, les esters 
de ces acides carboxyliques k insaturation ethyienique et d f al- 
c,ools en C1-C12, l'aleool allylique, l'isoprfene, le pipdrylfene et 
le butadiene ou encore les hemi -amides des acides dicarboxyliques 

.10 mentionn^s ; pour la formation des hemi-amides, on peut utiliser 
I'ammoniae ou des amines primaires et secondaires en C1-C20. Les 
copplymferes peuvent contenir en outre en tant que composant B) 
du styrfene, du methylstyrene ou un autre compost vinylaromatique. 
Les monomeres du groupe A) peuvent Stre utilises k la preparation 

15 des polymeres seuls ou en melange avec les monomferes du groupe B). 
Ces derniers participent a la formation des copolymkres en quan- 
tites allant jusqu f k 40 # en poids. Toutefois, on utilisera de 
preference des copolymferes ternaires contenant comme composant A) 
le dicyclopentadiene et comme composant B) l 1 anhydride maieique 

20 et/ou un h£miester maieique d'alcool en C1-C18 et du styrfene ou 
un styr&ne substitue. Du fait que ces colloldes protecteurs doi- 
vent etre bien solubles dans le liquide hydrophobe inerte servant 
de phase auxiliaire k la polymerisation en suspension inversee, 
liquide qui consiste de preference en hydrocarbures ; on ne peut 

25 pas toujours utiliser un monomfere B) ou une combinaison de mono- 
mferes B) jusqu f a une teneur de 40 % : il faut que le copolymer e 
obtenu soit soluble dans la phase auxiliaire. 

Les polymeres k utiliser en tant que colloldes protecteurs 
sont prepares habituellement k des temperatures de 200 k 300°C et 

30 sous des pressions allant jusqu'k 50 bars. Les temperatures se 
sltuent de preference dans l'intervalle de 250 a 300°C et les 
pressions dans l f intervalle de J k JO bars. Lorsqu'on utilise 
comme composant B) un melange de styrfene et d* anhydride raaieique 
par exemple, il est recommande d'ecourter la duree de chauffage 

35 des monomferes k la polymerisation, et par exemple de chauffer 

pendant mo ins de 2 heures. Les durees de reaction sont de quelques 
ran k quelques heures. Au-dessous de 200°C, il faut s'attendre k 
former des oligomeres insolubles du cyclopentadifene ; au-dessus 
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de 300°C, les produits peuvent devenir lnsolubles en raison de 
reactions secondaires de reticulation. II est avantageux bien 
que non indispensable d'effectuer la polymerisation en atmosphere 
de gaz inerte. Habituellement, on procfede k une polymerisation 
5 purement thermique, par exemple selon les modes operatoires d<§crit 
d^crits dans Ind. Eng. Chem. 20 , 245-251 (1938). 

Bien que la polymerisation puisse §tre realisee sans adjonc- 
tion d' inducteurs, les inducteurs radicalaires peuvent Stre avan- 
tageux dans certains cas ; parrai ces inducteurs on citera par 
10 exemple des peroxydes tels que le peroxyde de di-tert.-butyle, 
des hydroperoxydes tels que I'hydroperoxyde de cumfcne, des pero- 
xydes de diacyle corame le peroxyde de dibenzoyle, des peresters 
comme le perbenzoate de tert . -butyle, des composes azolques comme 
l f azodiisobutyronitrile et des composes k liaisons C-C labiles. 
15 Bien que la polymerisation puisse Stre effectuee sans sol- 

. vant, la polymerisation en solution donne dans la plupart des cas 
des resultats plus favorables. Les solvants qui conviennent sont 
les hydrocarbures aromatiques comme le benzfene, le tolu&ne, le 
xylfene, l'ethylbenz&ne, des fractions d 1 essence minerale riches 
20 en composes aromatiques ; des hydrocarbures aliphatiques comme 

1* essence minerale, I'hexane* 1 'heptane ; des hydrocarbures cyclo- 
aliphatiques comme le cyclohexane ; des hydrocarbures aliphati- 
ques satures ou insatures qui peuvent Stre obtenus en produits 
. d'accompagnement k la preparation du cyclopentadifene et du dicy- 
25 clopentadifene ; des ethers, esters ou cetones, k conditions d'e- 
tre pratiquement inert es dans les conditions de la reaction. Les 
solvants peuvent gtre utilises individuellement ou en melange 
entre eux. 

Bien que, en rfegle generale, celk ne soit pas non plus in- 
30 dispensable, on peut trouver des avantages a certains autres addi- 
tifs qu'on ajoute aux produits en petites quantites selon l'effet 
recherche avant, durant ou aprfes la polymerisation. Parrai ces 
additifs, on citera par exemple des diluants, agents fluidifiants 
et plastifiants tels que des huiles, des cires, des resines, des 
35 paraffines, du phtalate de dibutyle ; des stabilisants tels que 
l'hydroquinone et le p-tert.-butylcresol. On peut egalement modi- 
fier leg&reraent les polymfcres de manifcre connue en soi par des 
reactions analogues a des polymerisations ou des reactions de 
greffage. Ainsi par exemple, au lieu d'utiliser k la polymerisa- 
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tion, en tant que coraposant B), un h^mi-ester ou un h£mi -amide 
maldique, on peut preparer un polymfere en utilisant 1' anhydride 
maleique et faire ensuite passer k l'etat d'hemi-amide ou d'hemi- 
ester par reaction subs£quente avec un alcool ou une amine res- 
5 pe.ctivement. Parmi les composants utilisables pour d*autres modi- 
fications, on citera des isocyanates, des composes N-m£thyloies, 
deis phenols, des rdsines ph&ioliques, des composes k insaturation 
oldfinique tels que des huiles naturelles et des composes parti- 
cipant k des reactions sur des liaisons insatur^es. 
10 Les polymeres prdsentent en g£n£ral des points de ramollis- 

sement de 100 k 250°C, des indices d'iode de JO k 200 et des poids 
mol£culaires de 400 k 5.000, de preference de 600 k 1.500. 

Les colloldes protecteurs sont utilises en quantites de 
0,01 k 4 % du poids de la phase huileuse de la suspension eau- 
15 dans-l T huile. Le liquide hydrophobe inerte represente lui-mSme 
de 40 k 90 % du poids de la suspension eau-dans-l f huile. 

La concentration des raonomferes dans la solution aqueuse peut 
varier dans des limites etendues et se situe en general entre 
15 et 80 La limite sup^rieure est fixee principalement par 
20 la solubility des monomferes et la limite inferieure indiqu^e 
constitue une limite fixee par des critferes economiques. 

Pour la polymerisation des monomeres, on utilise les induc- 
teurs radicalaires usuels tels que les peroxydes, hydroperoxydes 
et composes azolques, aux quant it es habituelles. 
25 On obtient des poiymferes en perles qu'on s&che par eiimina- ' 

tion azdotropique de l f eau, l'expression "polymferes en perles" 
s 1 applique egalement conf ornament k 1* invent ion k des polymferes en 
grains de 0,2 k 5 mm de dimension qui consistent en plusieurs 
particules plus petites agglom£rees. L'avantage du procede selon 
30 l 1 invention reside principalement en l'absence complete ou prati- 
quement complete de d£p8ts sur les appareils et dispositifs de 
polymerisation. Cependant, un autre avantage reside en ce que les 
colloldes protecteurs selon 1* invention permettent mieux que les 
colloldes protecteurs connus d f agir sur la repartition des diraen- 
35 sions de particules du polymere. 

Les exemples suivants illustrent l f invent ion sans toutefois 
la limit er ; dans ces exemples, les indications de parties et 
de % s f entendent en poids sauf mention contraire. Les poids mol6- 
culaires des colloldes protecteurs ont ete mesurds dans le benzene 
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par osraometrie de pression de vapeur, les points de ramollissement 
selon le mode operatoire de la norme alleraande DIM 53 180 et les 
indices d f iode par hydrogenation de 2 heures dans le tetrahydro- 
furanne sur un catalyseur au platine. 

5 Exemples 

Preparation des colloldes protecteurs 
Collolde protecteur A : 
dans un recipient de 500 Z resistant, k la pression et <Squipg d f un 
agitateur, on introduit 152 kg de dicyclopentadifene k plus de 85* 

10 de purete, 8 kg d f anhydride maieique et 10 kg de styrfene et on 
purge k l'azote avec soin. On chauf fe le melange de reaction en 
1 heure k 267°C; il s'etablit une pression intgrieure d'environ 
7 bars ; on maintient 1 heure k cette temperature. 

On refroidit le melange a 2?0°C et on distille les consti- 

15 tuants volatils. On obtient une resine de couleur claire de .poids 
moleculaire 900, point de ramollissement 197°C, indice d'iode 70. 

Le m§me mode operatoire applique aux produits de depart 
indiques, dans un recipient de 40 I equipe d'un dispositif d'agita- 
tion, a permis de preparer les colloldes protecteurs B a G : 

20 Collolde protecteur B : 

on fait reagir a 280°C pendant 2 heures 11,4 kg d f un dicyclopenta- 
diene du commerce (k plus de 96 % de purete) et 0,75 kg de sty- 
rfene dans 3,75 kg de xyUne. On obtient un polyrafcre de poids moie- 
culaire 1.200, indice d'iode 56. 

25 Collolde protecteur C : 

on polymerised 280°C en 2 heures 11,4 kg d'un dicyclopentadifene 
du commerce (a plus de 96 % de purete) dans 3,75 kg de xylfene. Le 
polymere a un poids moleculaire de 1.040 et un indice d f iode de 
98. 

30 Collolde protecteur D : 

on copolymerise en 2 heures, a 280°C, 11,4 kg de dicyclopentadifene 
k 96 # de purete et 0,6 kg d'anhydride maieique dans 3,75 kg de 
xylene. On obtient uh polymkre de poids moleculaire 950, indice 
d'iode 51. 

35 Collolde protecteur E : 

on copolymerise k 285°C, en 1 heure, 14,9 kg de dicyclopentadifcne 
k 96 % de purete et 1,12 kg d 1 anhydride maieique dans 1kg de 
cyclohexane. Le copolymere a un poids moleculaire de 1.050 et 
un indice d f iode de 103 . 
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Collolde protecteur P : 

on chauffe en une 1/2 heure k 285°C, 11,4 kg d'un dicyclopenta- 

difene du commerce a plus de 96 # de puretE, 0,75 kg de styrfene et 

0,6 kg d'anhydride malEique dans un melange de 3,75 kg de xylene 
5 et 0,5 kg de n-butanol et on copolymer ise pendant 3/4 d* heure k 

la m£me tempera tire. Le copolymfere a un poids molEculaire de 900 

et un indlce d'iode de 94. 

Collolde protecteur G : 

on chauffe en 1 heure 30 k 285°C, 6,9 kg d f un dicyclopentadifcne 
10 du commerce k 93 % puretE avec 0,6 kg d'anhydrique maleique et 

5*25 kg de styrfene dans 3*75 kg de xylene et on copolymer lse 1 

heure a la meme temperature. Le copolym&re a un poids moleculaire 

de 910 et un indice d'iode de 94. 

Exemple 1 

15 Dans un rSacteur de 5^ Equipe d'un dispositif de chauf fage, 

d'un agltateur k turbine, d'un thermomfetre, d f un condenseur k 
reflux et d f un conduit d f alimentation, on introduit 2 g de collol- 
de protecteur A), 1,60 t de cyclohexane et 30,0 g d f eau. On purge 
le rEacteur a 1* azote et on chauffe le contenu sous agitation en 

20 faisant le vide jusqu'a ce que l f Ebullition au reflux se dgclenche 
k 50°C. On dissout par ailleurs 92 g d'acrylamide, 40 g d'acide 
acrylique et 140 mg d f hexametaphosphate de sodium dans 216 g 
d f eau et on rfegle a pH 7 par 41 g de lessive de soude a 50#. A 
cette solution, on ajoute 13,5 ml d f ammoniaque k 10 % et 4,4 ml 

25 d f une solution aqueuse k 1 % de peroxodisulfate de potassium et 
on ^limine l'oxygfene dissous par un courant d 'azote en ajoutant 
le melange en 1/2 heure k une vitesse d'agitation de 300 tours/mn 
au contenu du rEacteur en Ebullition. On polymerise pendant encore 
1 heure, on ajoute 8,0 ml d f une solution aqueuse a 1% de sulfate 

30 d'hydroxylammonium et on ^limine l'eau par distillation azEotro- 
pique k pression atmosphgrique. On vidange la suspension dEshydra- 
t6e et on rince le reacteur au cyclohexane. II est pratiquement 
exempt de tout dep8t. On essore le polymfere et on le sfeche sous 
vide. On obtient des perles rondes de 0,1 a 0,75 mm de diametre. 

35 Exemple 2 

On rdpete l f operation de l f exemple 1, mais on porte la quan- 
tity de collolde protecteur k 5 g. Les d€p8ts retrouvEs dans le 
rEacteur pfesent 2 g. Le produit consiste en perles rondes de 0,1 
a 0,75 nim de diamfetre. 
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Exemple 3 

On r<§pete l f operation de l» exemple 1, mais on utilise a la 
. place du collolde protecteur A) 5,0 g du collolde protecteur B). 
On retrouve lg .de d£p8ts dans le r<5acteur. Le produit consiste 
5 en perles de 0,75 & 3 mm de diamfctre. 
' Exemple 4 

On r€p&te l f operation de 1* exemple 1, avec 5 g du collolde 
• protecteur C). On obtient des perles rondes de 0,3 U ram de dia- 
mfetre. Le r^acteur est pratiquement exempt de d«§p3ts. 
10 Exemple 5 

On rgpfete l f operation de l'exemple 1, avec 5,0 g du collolde 
protecteur D). On obtient des perles rondes de 0,2 k 2 mm de 
diam&tre. Le r£acteur est pratiquement exempt de d£p8ts. 
Exemple 6 

15 On polymerise pendant 3/4 d'heure a 65°C comme dgcrit dans 

l f exemple 1 avec, dans l f appareil, 1,5 g du collolde protecteur 
E), 30,0 ml d f eau et 1,60 $, de cyclohexane, et pour l f addition 
une solution de monomferes consistant en 246 g d'eau, 120,5 g 
d'acrylamide, 90 mg d f hexamgtaphosphate de sodium et 17,5 ml 

20 d'ammoniaque k 10 % additionnSe de 7,5 ml de solution aqueuse 

k 1 % de peroxodisulfate de potassium. On obtient des perles ron- 
des de 0,2 k 1,5 mm de diamfetre. On retrouve 1>7 g de polymere 
en depSt sur les parois du r£acteur. 
Exemple 7 

25 On rdpfete l f operation de l f exemple 6, avec 2,0 g du collolde 

protecteur F). On obtient des perles rondes de 0,1 k 0,75 mm de 
diamfetre. II reste 1,8 g de d€p8ts dans le r£acteur. 
Exemple 8 

On polymerise en 1 heure, k 6o°C, comme d£crit dans l'exem- 
30 pie 1, avec, dans I'appareil, 2,0 g du collolde protecteur A), 
30 ml d'eau et 1,60 £ de cyclohexane, et une solution de mono- 
mferes qui consiste en 376 g d'eau, 113 g d'acrylamide, 131 g 
d 1 aery late de di<5thylamino£thyle, 200 mg d'acide formique et lOOg 
d T acide sulfurique k 37,5 % addition^ de 28 ml d 1 une solution k 
35 2 % de peroxodisulfate de potassium. On obtient des perles rondes 
de 0,5 a 2 mm de diametre. On ne retrouve pas de d£p6ts dans le 
' r^acteur. 
Exemple 9 

On r^pfete l 1 operation de l 1 exemple 1 avec 5 g du collolde 
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protect eur G. On obtient des perles de 1 k J mm de diametre. On 
retrouve 1,5 g polymer e sous forme de d£p8ts dans le r£acteur. 
Exemple comparatif 1 

On r£pfete l 1 operation de l'exemple 1 mais on remplace le 
5 collolde protecteur A) par une quantity £gale de monost karate de 
" sorbitanne. On obtient des perles de polynfere de 0,2 k 1,5 mm de 
diametre mais 47 g de polym&re adherent fortement sur l f agitateur 
et les parois du r fee t eur. 
Exemple comparatif 2 
10 On rgpete l 1 operation de l 1 exemple 1, mais on remplace le 

collolde protecteur A) par une quantity 6gale d f £thylcellulose 
soluble k l'huile. On obtient des perles de 0,1 k 2 mm de diamfe- 
tre mais le r^acteur vidang6 contient encore 3jJ g de d^pSts de 
polymfere. 
15 Exemple comparatif J 

On r€p&te l 1 operation de l 1 exemple 2, mais on remplace le 
collolde protecteur A) par un produit- pr6par£ comrae d€crit dans 
I 1 exemple A du premier fascicule public de la demande de brevet 
de la RPA n° 2.099.218, On obtient des perles de 0,1 k 0,75 mm 
20 de diamfetre mais aprfes vidange le r^acteur contient encore 17 g 
de polymfere adh£rant fortement sur les parois. 
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REVEND ICAT IONS 

1. Procede de preparation de polymeres en perles a partir 
- de monom&res hydrosolubles k insaturation ethyienique par la 

technique de polymerisation en. suspension inversee dans laquelle 
• on met en suspension une solution aqueuse des monomeres dans un 
5 liquide hydrophobe inerte et on convertit en polymfere en perles 
en presence d'un inducteur de polymerisation et d'un collolde 
protecteur, le procede se caracterisant en ce que I'on utilise 
en tant que colloldes protecteurs des polymeres de : 

A) 60 k 100 % en poids de cyclopentadiene, de dicyclopenta-. 
10 difene, de tricyclopentadiene et/ou leurs derives alkyies, et 

B) 0 a 40 % en poids, par rapport au melange des composants 
A) et B), de monomeres copolymerisables k insaturation mono- ou di- 
oief inique, ces polymeres etant solubles dans le liquide hydro- 
phobe inerte. 

15 2. Procede selon la revendicatibn 1, caracterise en ce que 

l f on utilise en tant que colloldes protecteurs des polymferes pre- 
pares par polymerisation k la chaleur ou radicalaire en solution 
ou en masse k partir de': 

A) 60 k 100 % en poids de cyclopentadiene ou dicyclopenta- 
20 diene et 

B) 0 k # en poids d'au mo ins un monomere pris dans le 
groupe forme par le styrfene, 1* anhydride maieique, les hemi- 
esters maieiques d'alcools en C1-C18 et les hemi-amides maieiques. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en 
25 ce que l f on utilise en tant que colloldes protecteurs des copo- 
lymeres ternalres de : 

A) 99,9 k 60 % en poids de dicyclopentadiene et 

B) 0 k JO % en poids de styrfene et 0,1 a 10 # en poids 
d'anhdride maieique, 

30 h. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 

que les polymferes utilises comme colloldes protecteurs ont des 
poids moieculaires de 400 k 5.000 et des indices d'iode de 30 k 
200. 
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